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Abstract of WO01 66827 

The invention relates to a method for treating vehicle bodies or household appliances with an at least 
partially metallic surface, in such a way as to protect them from corrosion. Said metallic surface should 
consist of at least 90 % zinc, aluminium and/or magnesium and/or alloys of these metals with each other 
or with other alloy components, in relation to the metallic surface. According to said method, the vehicle 
bodies or household appliances are cleaned, passivated and coated. The invention is characterised in 
that for the purpose of passivation, the vehicle bodies or household appliances are brought into contact 
with an aqueous solution which has a pH-value of 1 to 12 and which contains such a quantity of comple> 
fluorides of Ti, Zr, Hf, Si and/or B that the content of Ti, Zr, Hf, Si and/or B is 20 to 500 mg/l, and 50 to 
2000 mg/l organic polymers, the composition of the aqueous solution being selected with a view to 
preventing the formation of a crystalline phosphate layer containing zinc on the metallic surface. 
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"Korrosionsschutzverfahren fOr Metalloberfiachen" 



Die Erftndung liegt auf dem Gebiet der Korrosionsschutzbehandlung von 
Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgeraten, wabei auf ausgewShlten Nichteisen- 
Oberflachen eine korrosionsschGtzende Schicht erzeugt wird. Sie ist besonders 
geeignet fur Metallbauteile, die Oberflachen aus zwei oder mehreren 
unterschiedlichen Nichteisen-Metallen aufweisen. Dabei liegt ein besonderes 
Merkmal der Erfmdung darin, daS kein toxisches Chrom verwendet werden muli. 



FQr die Abscheidung korrosionsschutzender Schichten auf blanken 
Metalloberftachen zur ErhShung des Korrosionsschutzes besteht ein 
umfangreicher Stand der Technik. Im folgenden sind einige Beispiele ftlr 
Dokumente aufgefUhrt, die insbesondere die chromfreie Behandlung von 
Aluminiumoberflachen zum Gegenstand haben. In der Regel ist eine derartige 
Behandlung auch fur Zinkoberflachen geeignet. Der hierbei gebrauchte Begriff 
„Konversionsbehandlung" sagt aus, daB, Komponenten der Behandlungslbsung 
mit der Metalloberfiache chemisch reagieren, wodurch eine 
Korrosionsschutzschicht entsteht. in die sowohl Komponenten der 
Behandlungslosung als auch Metallatome aus der Metalloberfiache eingebaut 
sind. 

Die chromfreie Konversionsbehandlung von Aluminiumoberflachen mit Fluoriden 
von Bor, Silicium, Titan oder Zirkonium in Verbindung mit organischen Polymeren 
ist zur Erzielung eines permanenten Korrosionsschutzes und zur Erzeugung einer 
Grundlage far eine anschlieUende Lackierung prinzipiell bekannt 
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Die US-A-5 129 967 offenbart Behandlungsbader fur eine No-Rinse-Behandlung 
(dort als "dried in place conversion coating" bezeichnet) won Aluminium, ent- 
haltend 

a) 1Q bis 16 g/l Polyacrylsaure oder deren Homopolymere, 

b) 12 bis 19 g/l Hexaflucrozirkonsaure, 

c) 0,17 bis 0,3 g/l Fluorwasserstoffsaure und 

d) bis zu 0,6 g/l HexafluorotitansSure. 

EP-B-8 942 offenbart Behandlungslosungen, vorzugsweise fur Aluminiumdosen, 
enthaltend 

a) 0,5 bis 10 g/l Polyacrylsaure oder eines Esters davon und 

b) 0,2 bis 8 g /I an mindestens einer der Verbindungen H 2 2rF 6 , H 2 TiF 6 und 
H 2 SiF6, wobei der pH-Wert der tosung unterhalb von 3,5 Hegt, 

sowie ein wa&riges Konzentrat zum Wiederauffrischen der Behandlungslosung 
enthaltend 

a) 25 bis 100 g/l Polyacrylsaure oder eines Esters davon, 

b) 25 bis 100 g/l von mindestens einer der Verbindungen H 2 ZrF 6 , H 2 TiF 6 und 
H 2 SiF 6 , und 

c) eine Quelle freier Fluoridionen, die 17 bis 120 g/l freies Fluorid liefert. 

DE-C-24 33 704 beschreibt Behandlungsbader zur Erhehung der Lackhaftung und 
des permanenten Korrosionsschutzes auf u.a. Aluminium, die 0.1 bis 5 g/l 
Polyacrylsaure oder deren Salze oder Ester sowie 0,1 bis 3,5 g/l Ammo- 
niumfluorozirkonat, berechnet als Zr0 2 , enthalten kGnnen. Die pH-Werte dieser 
Bader konnen uber einen weiten Bereich schwanken. Die besten Ergebnisse 
werden im allgemeinen erhalten. wenn der pH bei 6 - 8 liegt 
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US-A-4 992 116 beschreibt BehandlungsbSder fOr die Konversionsbehandlung 
von Aluminium mit pH-Werten zwischen etwa 2,5 und 5, die mindestens drei 
Komponenten enthalten: 

a) Phosphaiionen im Konzentrationsbereich zwischen 1,1x10" 5 bis 5,3x10" 3 
mol/l entsprechend 1 bis 500 mg/l, 

b) 1,1x10" 5 bis 1,3x10 -3 mol/l einer Fluorosaure eines Elements der Gruppe 
Zr, Ti, Hf und Si (entsprechend je nach Element 1,6 bis 380 mg/l) und 

c) 0,26 bis 20 g/1 einer Polyphenalverbindung, erhaltlich durch Umsetzung von 
Poly(vinylphenol) mit Aldehyden und organischen Aminen. 

Dabei ist ein Molverhaltnis zwischen der Fluorosaure und Phosphat von etwa 2,5 : 
1 bis etwa 1 : 10 einzuhalten. 

WO 92/07973 lehrt ein chromfreies Behandlungsverfahren fur Aluminium, das als 
wesentliche Komponenten in saurer waSriger Losung 0,01 bis etwa 18 Gew.-% 
H 2 ZrF s und 0,01 bis etwa 10 Gew.-% eines 3-(N-C M alkyl-N-2- 
hydroxyethylaminomethyl)-4hydroxystyrol-Polymers verwendet. Fakultative 
Komponenten sind 0,05 bis 10 Gew.-% dispergiertes SiO z , 0,06 bis 0,6 Gew.-% 
eines LOsevermittlers fur das Polymer sowie Tensid. 

Fahrzeugkarosserien wie beispielsweise Automobilkaroaserien warden zur Zeit 
aus Stahl und/oder anderen metallischen Materialien wie beispielsweise 
verzinktem Stahl oder Aluminium zusammengefugt. Nach dem Zusammenfugen 
werden die Karosserien gereinlgt und vor dem Lackieren einer 
Konversionsbehandlung zum Erzielen von ausreichendem Korrosionsschutz und 
ausreichender Lackhaftung unterzogen. Danach werden die Karosserien lackiert, 
heutzutage in der Regel durch eine kathodische Elektrotauchlackierung. Einem 
ahnlichen Verfahrensgang konnen metallische Komponenten enthartende 
Haushaltsgerate wie beispielsweise Kuhlschranke, Gefriertruhen, 
Waschmaschinen, WSscheschleudern, Herde, Mikrowellengerate oder auch 
metallische Mobel unterzogen werden. Aufgrund der geringeren Anforderungen an 
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den Korrosionsschutz fur solche Gegenstande werden diese nach der 
Konversicnsbehandlung in der Regel mit einem Pulverlack lackiert. 

Als Konversionsbehandlung ist bei Haushaltsgeraten eine Phosphatierung weit 
verbreitet. Bei Fahrzeugkarosserien erfolgt die Konversionsbehandlung 
ausschlieUlich ais sogenannte .schichtbildende" Zinkphosphatierung. Hierfur 
werden die Fahrzeugkarosserien mit einer wa&rigen Lbsung mit einem pH-Wert 
von etwa 2,5 bis etwa 3,8 in Beruhrung gebracht, die etwa 0,3 bis 2 g/I Zinkionen 
und etwa 10 bis etwa 20 g/I Phosphationen enthalt. HSufig enthalten diese 
Phosphatierlbsungen zusatzlich etwa 0,3 bis 2 g/I Manganionen und haufig Nickel- 
oder Kupferionen. Bei dieser Behandlung entsteht auf Stahloberfiachen eine 
Schicht von kristallinen Zinkeisenphosphaten, auf Zink- oder 
Aluminiumoberflachen eine Schicht aus kristallinen Zinkphosphaten. 



Damit diese kristallinen zinkhartigen Phophatschichten eine ausreichende Wirkung 
ftir Korrosionsschutz und Lackhaftung entfalten, wird der eigentliche 
Phosphatierungsschritt von zusatzlichen Schritten begleitet. Beispielsweise 
werden die Metalloberfiachen vor der Phosphatierung zunachst - in der Regel 
mehrstufig - gereinigt und anschlieliend aktiviert. Fur den Aktivierungsschritt 
bringt man die Metalloberfiachen mit einer Lbsung in Kontakt. die hauptsachlich 
sekimdare Alkalimetallphosphate sowie suspendierte kolloide Titanphosphate 
enthalt. Dieser Schritt muli sehr sorgfaitig kontrolliert werden, urn eine 
ausreichende Qualitat der anschlie&enden Phosphatierung zu gewahrleisten. 
Insbesondere verbrauchen sich die Aktivierbader im Vergleich zu 
Phosphatierbadern vergleichsweise rasch, so datt sie in kurzen Zeitabstanden von 
wenigen Tagen bis einigen Wochen emeuert werden mussen. Die Uberwachung 
und Pflege der Aktivierbader stelit daher einen wesentiichen Anteil des Pflege- 
und Oberwachungsaufwandes fur eine Phosphatierlinie dar. 

Auf den eigentlichen Phosphatierungsschritt fotgt regelma&ig eine sogenannte 
Nachpassivierung. Durch diese Nachpassivierung werden verbleibende Poren in 
der kristallinen Phosphatschicht geschlossen und Korrosionsschutz sowie 
Lackhaftung verbessert. Hierfur werden die phosphatierten Metalloberfiachen mit 
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einer wa&rigen Losung in Beruhrung gebracht, die unterschiedliche Komponenten 
enthaiten kann. 1m praktischen Einsatz sind derzeit Nachpassiviemngslfisungen 
auf Basis von sechswertigem Chrorn, von komplexen Fluoriden von Titan und/oder 
Hafnium, von reaktiven Polymeren von Vinylphenolderivaten oder auch von 
Kupferionen. Auch diese Nachpassivierungsbader mussen regelmzi&ig uberpriift 
und nachgestellt werden. 



Eine Konversionsbehandlung in Form einer Phosphatierung erfordert also neben 
der Reinigung in der Regel mindestens 3 Behandlungsbader fur Aktivierung, 
Phosphatierung und Nachpassivierung, die aile regelmaliig kontrolliert und 
erforderiichenfalls nachgestellt bzw. erneuert werden mussen. Diese mindestens 3 
erforderlichen Bader und die zusatzlich zwischen ihnen fiegenden Spulbader 
fiihren zu einem hohen Platzbedarf und InvestHionsaufwand und ertibhen so die 
Kosten fur die Herstellung von Fahrzeugkarosserien und Haushaltsgeraten. 

Automobilkarosserien enthaiten derzeit in der Regel Oberflachen aus Staht, haufig 
in Verbindung mit Oberflachen aus Aluminium und/oder verzinktem oder 
legierungsverzinktem Stahl. Automobilkarosserien und Haushaltsgerate kOnnen 
jedoch - von Kunststoffteilen abgesehen - so zusammengesetzt sein, daR ihre 
metallischen Oberflachen ausschlieBlich Nichteisen-Oberflachen darstellen. 
Beispiele solcher Nichteisen-Oberflachen sind Oberflachen von Zink (durch 
Verwendung von verzinktem Stahl), Aluminium, Magnesium oder Legierungen 
dieser Elemente untereinander oder mit anderen Metallen. Auch fur die 
Korrosionsschutzbehandlung solcher Gegenstande wird heute ausschlieBlich die 
vorstehend beschriebene Phosphatierung eingesetzt. 

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, den Aufwand fur die korrosionsschutzende 
Behandlung von Automobilkarosserien oder Haushaltsgeraten im Vergleich zum 
Stand der Technik zu verringern. Ihr liegt die Erkenntnis zugrunde, daS die 
aufwendige Verfahrensfolge fiir eine Phosphatierung verkurzt werden kann, wenn 
die metallischen Oberflachen der Automobilkarosserien Oder Haushaltsgerate 
praktisch keine Eisenoberflachen aufweisen. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung von 
Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgeraten, die zumindest teilweise eine 
metallische Oberflache aufweisen und wobei diese metallische Oberflache zu 
mindestens 90 %, bezogen auf die metallische Oberflache, aus Zink, Aluminium 
und/oder Magnesium und/oder Legierungen dieser Metalle untereinander oder mit 
anderen Legierungsbestandteilen besteht, wobei man die Fahrzeugkarosserien 
oder Haushaltsgerate reinigt, passiviert und lackiert, 
dadurch gekennzeichnet, daS 

man die Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgerate zum Passivieren mit einer 
wafirigen Losung in Kontakt bringt, die einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 12 
aufweist und die komplexe Fluoride von Ti, Zr, Hf, Si und/oder B in einer solchen 
Menge, daS der Gehalt an Ti, Zr, Hf, Si und/oder B 20 bis 500 mg/l betragt, sowie 
50 bis 2000 mg/l organische Polymere enthalt und wobei die Zusammensetzung 
der waarigen Losung so gewahlt wird, daS auf der metallisehen Oberflache keine 
kristalline zinkhaltige Phosphatschicht entsteht. 

Die komplexen Fluoride der genannten Elemente konnen in Form der 
entsprechenden Fiuorosauren bzw. deren Alkalimetall- und/oder 
Ammoniumsalzen in die wa&rige Losung eingebracht werden. Jedoch ist es auch 
moglich, die komplexen Fluoride erst in der waBrigen Losung selbst durch 
Reaktion von FluGsaure oder von Fiuoriden mit den lonen der genannten Metalle 
zu bilden. Beispielsweise entstehen komplexe Fluoride von Titan oder Zirkon 
durch Reaktion von Oxiden oder Salzen dieser Elemente mit FluUsaure. 

Zusatzlich zu den komplexen Fiuoriden kann die waBrige L6sung freies Fluorid, 
beispielsweise in Form von FluBsaure oder von Alkalimetall- bzw. 
Ammoniumfluoriden enthatten. Beispielsweise kann der Gehalt an freiem Fluorid 
im Bereich von 0,001 bis 1 g/l iiegen. Dieser Zusatz von freiem Fluorid erhoht 
insbesondere im Falle von schmetztauchverzinktem Stahl oder von Aluminium die 
Berzwirkung der wafirigen Losung und damit die Geschwindigkeit der 
Konversionsschichtbildung. 
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Vorzugsweise wird das erfindungsgema&e Verfahren fQr solche Automobilkaros- 
serien und Haushaltsgerate eingesetzt, die keine Oberflachen aus 
unbeschichtetem Stahl aufweisen. Jedoch laGt es sich in der Praxis nicht 
ausschliefien, dali auch bei Verwendung von beschichtetem Stahl wie 
beispielsweise verzinktem Stahl, vorphosphatiertem Stahl Oder organisch 
vorbeschichtetem Stahl an Schnittkanten, Schweifipunkten Oder an Schleifstellen 
die Stahloberflache bloR liegt. Im Sinne der Erfindung soli jedoch zumindest ein 
Anteil von 90 %. vorzugsweise von 95 % und insbesondere von 99 % der 
metallischen Oberflache aus den vorstehend genannten Metallen bestehen, wobei 
Zinkoberflachen in der Regel Oberflachen von verzinktem Stahl sind. 
Nichtmetallische Oberflachen wie beispielsweise Kunststoffoberflachen Oder auch 
Oberflachen von vorphosphatiertem oder organisch vorbeschichtetem Stahl 
werden bei diesem Flachenvergleich nicht berticksichtigt. 

Das erfindungsgemaae Verfahren hat den groften Vorteil. daB gegeniiber der 
iiblichen Phosphatierung auf die Teilschritte Aktivierung und Nachpassivierung 
verzichtet werden kann. Hierdurch verkurzt sich die Vorbehandlungslinie und der 
Pflegeaufwand fur die Bader sowie der Aufwand fur deren Entsorgung nimmt ab. 
Dies vereinfacht die Verfahrensfuhrung, reduziert die Kosten und verringert die 
Umweltbelastung. 

Wattrige Behandlungslbsungen, die fur das erfindungsgemaae Verfahren 
brauchbar sind, sind prinzipiell im Stand der Technik bekannt. Beispiele hierfur 
wurden einleitend erwahnt. Derartige Behandlungsbader wurden bisher for die 
Behandlung wenig komplexer Bauteile wie beispielsweise Metallbander, 
Metallbleche oder Metalldosen eingesetzt. Fur komplexe Bauteile wie Automobil- 
karosserien oder Haushaltsgerate wurden derartige Behandlungsbader bisher 
nicht als einzige Konversionsbehandlung vor der Lackierung verwendet. 
Insbesondere wurden derartige Behandlungsbader bisher nicht in Verfahren 
eingesetzt, bei denen komplexe Metallbauteile unmittelbar nach der 
Konversionsbehandlung elektrolytisch tauchlackiert oder mit einem Pulverlack 
beschichtet wurden. 
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Vorzugsweise enthalt die zur Passivierung in der erfindungsgemafien 
Verfahrensfolge eingesetzte wadrige L&sung die komplexen Fluoride von Ti, Zr, 
Hf, Si und/oder B in einer solchen Menge, dall der Gehalt an Ti, Zr, Hf, Si 
und/oder B 50 bis 400 mg/l betragt. Vorzugsweise enthalt die wadrige LOsung 100 
bis 1000 mg/l organische Polymere. 

Beispielsweise k6nnen die organischen Polymere ausgewahlt sein aus 
Epoxidharzen, Aminoplastharzen, Tanninen, Phenol-Formaldehydharzen, 
Polycarbonsauren, polymeren Alkoholen und/oder deren Veresterungsprodukten 
mit Polycarbonsauren, Poly-4-vinylphenolverbindungen, Aminogruppen 
enthaltenden Homo- oder Copoiymer-Verbindungen und Polymeren oder 
Copolymeren von Vinylpyrrolidon. Die Verwendung derartiger Polymere auf dem 
Gebiet der Metalloberflachenbehandlung ist bekannl. 

Beispielsweise konnen die organischen Polymere ausgewaM sein aus Poly-4- 
vinylphenolverbindungen der allgemeinen Formel (I), 



wobei 

n eine Zahl zwischen 5 und 100 ist, 

x unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder CRR,OH-Gruppen sind, in der R 
und R, Wasserstoff, aliphatiseha und/oder aromatische Rests mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen sind. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kdnnen die organischen Polymere ausgewahlt 
sein aus Aminogruppen enthaltenden Homo- oder Copoiymer-Verbindungen, 
umfassend wenigstens ein Polymer, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, 
bestehend aus a), bj, c) oder d), worin: 



(I) 



0H 




(- CH - CH 2 -) n 
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Polymermaterial umfaBt, das wenigstens eine Einheit der 



r 1 bis Ri unabhSngig for jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt wer 
bestehend aus Wasserstoff, einer Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
einer Arylgruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen; 

Y, bis Y 4 unabhdngig f(ir jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt we 
bestehend aus Wasserstoff, -CR,,R 5 OR 5 , -CH 2 CI oder einer Alkyl- 
Arylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen Oder Z: 



ist, jedoch wenigstens eine Fraktion des Y„ Y„ Y 3 odei Y 4 der Homo- oder 

Copolymer-Verbindung oder -material Z sein muS: R 5 bis R, 2 unabhangig fiir jede 

der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus Wasserstoff, 

einer Alkyl-, Ary-, Hydroxyalkyl-, AminoalkyK Mercaptoalkyl- oder 

Phosphoalkylgruppe; 

R 12 kann auch -0 H ' oder -OH sein; 




hat, worin: 
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W, unabhangig fur jede dsr Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend 
aus Wasserstoff, einer Acyl-, einer Acetyl-, einer Benzoylgmppe; 3-AHyloxy-2- 
hydroxy-propyl; 3-Benzyloxy-2-hydroxy-propyl; 3-Butoxy-2-hydroxy-propyl-; 3- 
Alkyloxy-2-hydroxy-prapyl-; 2-Hydroxyoctyk 2-Hydroxyalkyl-; 2-Hydroxy-2- 
phenylethyl-; 2-Hydroxy-2-a!kyl-phenylethyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; 
Alkyl-; Allyl-; Alkylbenzyl-; Haloalkyl-; Haloalkenyl-; 2-Chlorpropenyl-; Natrium; 
Kalium; Tetraarylammonium; Tetraalkylammonium; Tetraalkyiphosphonium; 
Tetraarylphosphonium oder ein Kondensationsprodukt des Ethylenoxids, 
Propylenoxids oder einer Mischung oder eines Copolymer derselben; 
b) umfafit: 

ein Polymermaterial mit wenigstens einer Einheit der Formel: 

f 




worin: 

Ri bis R 2 unabhangig far jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, 
bestehend aus Wasserstoff, einer Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder 
einer Arylgruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen; 

Y, bis Y 3 unabhangig fur jeder der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden 
bestehend aus Wasserstoff, -CR4R5OR5, -CH 2 CI oder einer Alkyl- oder Arylgruppe 
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder 2; 



#11 2 0 0 3 - 4 0 3 6 9 3 ^- v : 12/ 



-rid 



I /* 9 

C * N F 



ist, jedoch wenigstens sine Fraktion des Y,, Y 2 oder Y 3 der Endverbindung Z sein 
muG; R 4 bis R, 2 unabhangig far jede der Einherten aus der Gruppe ausgewahit 
werden, bestehend aus Wasserstoff, einer Alkyl-, Aryl-, Hydroxyalkyh Aminoalkyl- 
Mercaptoalkyl- Oder Phosphoalkylgruppe; R 12 kann auch -0 M) oder -OH sein; 
W 2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahit ist, bestehend 
aus Wasserstoff, einer Acyh einer Acetyl-, einer Benzoylgruppe; 3-Allyloxy-2- 
hydroxy-propyl; 3-Benzyloxy-2-hydroxy-propyl-; 3-Alkylbenzyloxy-2-hydroxy- 
propyl-; 3-Phenoxy-2-hydroxy-propyl; 3-Alkylphenoxy-2-hydroxy-propyl; 3-Butoxy- 
2-hydroxy-propyl; 3-Alkyloxy-2-hydroxy-propyl; 2-Hydroxyoctyl-; 2-Hydroxylaikyl-; 
2-Hydroxy-2-phenylethyl-; 2-Hydroxy-2-aikyl-phenylethyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; 
Propyl-; Alkyl-; Allyl-; Alkylbenzyl-; Haloalkyl-; Haloalkenyl-; 2-Chlorpropenyl- oder 
ein Kondensationsprodukt des Ethylenoxids, Propylenoxids oder einer Mischurg 
derselben; 
c) umfaBt: 

ein Copolymer-Material, worin wenigstens ein Teil des Copolymers die Struktur 
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hat und wenigstens eine Fraktion des genannten Teiis mit einem Oder mehreren 
Monomeren potymerisisrt ist, die unabhangig fur jede Einheit ausgewahlt sind aus 
der Gruppe, bestehend aus Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylacrylat. 
Methylmethacrylat, Vinylacatat, Vinylmethylketon, Isopropenylmethylketon, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid, Methacrylamid, n-Amytmethacrylat, Styrol, 
m-Bromstyrol, p-Bromstyrol, Pyridin, Diallyldimethylammonium-Salze, 1,3- 
Butadien, n-Butylacrylat, tert-Butylaminoethylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, tert. 
Butylmethacrylat, n-Butylvinylether, tert.-Butylvinylether, m-Chlorstyrol, o- 
Chlorstyrol, p-Chlorstyrol, n-Decyimethacrylat, N,N-Diallymelamin, N,N-Di-n- 
Butylacrylamid, Di-n-Butylitaconat, Di-n-Butylmaleat, 

Diethylaminoethylmethacrylat, Dielhylenglycol-Monovinylether, Diethylfumarat, 
Diethylitaconat, Diethylvinyiphosphat, VinylphosphonsSure, Diisobutylmaleat, 
Difeoproylitaconat, Diisopropylma eat, Dimethylfumarat Dimethylitaconat, 
Dimethylmaleat, Di-n-NonyKumarat, Di-n-Nonylma!eat. Dioctylfumarat. Di-n- 
Octylitaconat, Di-n-Propylitaconat, N-Dodecylvinylether, saures Ethylfumarat, 
saures Ethylmaleat, Ethylacrylat. Ethylcinnarnat, N-Ethylmethacrylamid, 
Ethylmethacrylat, Ethylvinylether. 5-Ethyl-2-vinylpyridin, 5-Ethyl-2-viny!pyridjn-1- 
oxid, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, 2- 
Hydroxyethylmethacrylat. 2-Hydroxypropylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, 
Isobutylvinylether. Isopren, Isoproylmethacrylat, Isoproylvinylether, Itaconsaure, 
Laurylmethacrylat, Methacrylamid, Methacrylsaure, Methacrylnitril, N- 
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Methyloiacrylamid, N-Methylolmethacrytamid, N-lsobutoxymethylacrylamid, N- 
Isobutoxymethylmethacrylamid, N-Alkyloxymethylacrylamid. N- 

Alkyloxymethylmethacrylamid, N-Viny!caprolactam, Methylacrylat, N- 
Methylmethacrylamid, a-Methylstyrol, m-Methylstyrol, o-Methyistyrol, p- 
Methylstyrol, 2-Methy1-5-vinylpyndin. n-Propylmethacrylat, Natrium-p- 
styrolsulfonat, Stearylmethacrylat, Styrol, p-Styrolsulfonsaure, p-Styrolsulfonamid, 
Vinylbromid, 9-Vinylcarbazol, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 1-Vinylnaphthalin, 2- 
Vinylnaphtalin, 2-Vinylpyridin, 4-Vinyipyridin, 2-Vinylpyridin-N-oxid, 4- 
Vinylpyrimidin, N-Vinylpyrrolidon; und W n Y,-Y< und R r Rj wie unter a) 
beschrieben sind; 

d) umfaRt ein Kondensationspolymer aus den polymeren Materialien a), b) oder c), 
wobei eine kondensierbare Form von a), b). c) oder eine Mischung derselben mit 
einer zweiten Verbindung kondensiert wird, die ausgewahlt ist ajs der Gruppe 
bestehend aus Phenolen, Tanninen. Novolak-Harzen, Lignin-Verbindungen, 
zusammen mit Aldehyden, Ketonen oder deren Mischungen, urn ein 
Kondensationsharz-Produkt herzusteilen, wobei das Kondensationsharz-Produkt 
durch Zugabe von „Z" zu wenigstens einem Teil desselben, durch Reaktion des 
Harzproduktes mit 1) einem Aldehyd oder Keton 2) einem sekundaren Amin dann 
we it er reagiert, unter Bildung eines Endaddjkts, das mit einer Saure reagieren 
kann. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist das vorstehend beschriebene Polymer 
dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine Fraktion der Gruppen Z des 
organischen Polymers eine Polyhydroxyaikylamin-Funktionalitat aufweist, die aus 
der Kondensation eines Amins oder von Ammoniak mit einer Ketose oder Aldose 
stammt, die 3 bis 8 Kohlenstoff-Atome aufweist. 

Weiterhin kann das organische Polymer ein Kondensationsprodukt eines 
Polyvinylphenols mit einer Molmasse im Bereich von 1000 bis 10000 mit 
Formaldehyd oder Paraformaldehyd und mit einem sekundaren organischen Amin 
darstellen. Dabei ist das sekundSre organische Amin vorzugsweise ausgewahlt 
aus Methylethanolamin und n-Methylglucamin. 



14/ 
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Stellt das organische Polymer Polycarbonsaure Oder deren Anionen dar, so wahlt 
man es vorzugsweise aus aus Polymeren oder Copolymeren von Acrylsaure, 
Methacrylsaure Oder deren Veresterungsprodukten mit niederen Alkoholen. 
beispislsweise mit 1 bis 4 C-Atomen. Dabei kdnnen die Losungen oder 
Suspensionen der Polycarbonsauren zusatzlich polymere Alkohole wie 
beispielsweise Poiyvinylalkohol und/oder deren Veresterungsprodukte mit der 
Polycarbonsaure enthatten. In einer derartigen Losung oder Suspension kann der 
polymere Alkohol und die Polycarbonsaure nebeneinander voriiegen. Sie 
vernetzen dann beim Trocknen der Beschichtung durch zumindest partielle 
Esterbikiung untereinander. 



In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die waRrige Losung Polymere oder 
Copolymere von Vinylpyrrolidon enthatten. Als Homo- oder Copolymere von 
Vinylpyrrolidon kommen beispielsweise die in Tabelle 1 aufgelisteten Polymere 
bzw. Polymere der dort angefuhrten Monomere in Betracht. 



#12 0 0 3 - 4 0 3 6 9 3 ^- v : 16/ 

( 16) 

WO 01/66827 PCT/EP0./02073 

15 

Tabelle 1 : Beispiele fur Homo- Oder Copolymere von Vinylpyrrolidon 



Bezeichnung 


Handelsname bzw. 
Hersteller 


Vinylpyrrolidon, Homopolymer 


Luviskol", BASF / 


Vinylpyrrolidon/Vinylacetat 


Luviskol", BASF / 


VmylpyrrolidonA/inylcaprolactam 


Luvitec", BASF 


VinylpyrroiidonA/inylimidazol 


Luvitec" , BASF 


VinylpyrrolldonA/inylimidazoliummethyisulfat 


Luvitec, BASF 


Vinylpyrrolidon/Na-methacrylat 


Luvitec", BASF 


Vinylpyrrolidon/Olefine 




Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat 


ISP" 


Vinylpyrrolidon/Dimethylaminopropylmethacrylamid 


ISP", Styleze 


Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat 
Ammoniumsalz 


ISP", Gafquat 


VinylpyrrolidonA/inylcaprolactam/Dimethylaminoethyl- 
methacrylat 


ISP K 


Vinylpyrrolidon/Methacrylamidopropyrtrrrnethylarrirnonium- 
chlorid 


ISP", Gafquat 


VinylpyrrolidonA/inylcaprolactam/Dimethylaminoethyl- 
methacrylat 


ISP", Advantage 


VinylpyrrolidonyStyroi 


ISP", Antara 



Verwendet man in der erfindungsgemaBen Verfahrensfolge Polymere oder 
Copolymere von Vinylpyrrolidon, so weist die Anwendungslosung vorzugsweise 
einen pH-Wert im Bereioh von 1 bis 5 auf, wobei je nach Substrat und 
Applikationsart sowie Einwirkungsdauer engere pH-Bereiche bevorzugt sein 
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konnen. Bei Behandlung von Aluminiumoberflachen wahit man vorzugsweise 
einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 4, bei Behandlung von Zink Oder verzinktem 
Stahl im Bereich von 3 bis 5. 



Die erfindungsgemaSe Verfahrensfoige kann auch auf Automobilkarosserien Oder 
Haushaltsgerate angewendet werden. die teilweise Oberflachen aus 
vorphosphatiertem oder organisch vorbeschichtetem Stahl Oder entsprechend 
vorbeschichtetem verzinkten Stahl oder Aluminium aufweisen. In diesem Falle 
stellt man den pH-Wert der waSrigen Losung vorzugsweise auf einen Bereich von 
etwa 3 bis etwa 10 ein. Dabei kann ein Bereich von etwa 3,5 bis etwa 5 bevorzugt 
sein. Die bereits vorhandene Korrosionsschutzschicht wird hierbei nicht 
angegriffen und teilweise in ihrer Korrosionsschutzwirkung noch verstarkt. 



Je nach Substrat kann die waftrige Losung zusatzlich jeweils 0,001 bis 2, 
vorzugsweise 0,005 bis 0,5 g/l lonen eines oder mehrerer der Metalle Mn, Ce, Li, 
V, W, Mo, Mg, Zn, Co und Ni enthalten. Aus Umweltgrunden wird man jedoch 
versuchen, auf die Verwendung von Co und Ni zu verzichten. Diese zusatzlichen 
Metallionen kflnnen Korrosionsschutzwirkung und Lackhaftung weiter verbessern. 

Weiterhin kann die waUrige Losung zusatzlich jeweils 0,001 bis 1,5, vorzugsweise 
0,1 bis 1 g/l Phosphorsaure, phosphorige Saure, Phosphonsaure und/oder jeweils 
deren Anionen und/oder jeweils deren Ester enthalten. Dabei sind Ester so zu 
wahlen, daS sie wasserloslich oder wasserdispergierbar sind. Auch diese Zusatze 
verbessern Korrosionsschutzwirkung und Lackhaftung. Jedoch ist gematt dem 
Grundgedanken der vorliegenden Erfindung darauf zu achten, keine solche 
Kombination von Zusatzen zu wahlen, die zur Bildung eirter kristallinen 
zinkhaltigen Phosphatschicht fuhrt Denn dies wurde zu einer konventionellen 
Zinkphosphatschicht fijhren, die im Stand der Technik bekannt ist und nur dann 
eine ausreichende Korrosionsschutzwirkung mit sich bringt, wenn zusatzlich die 
eingangs erwahnten Schritte der Aktivierung und der Nachpassivierung ausgefuhrt 
werden. Dies soli jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfindung gerade 
vermieden werden. Beispieisweise gelingt dies dadurch, daB die 
Behandlungslosung nicht gleichzeitig Zink und/oder Mangan in Konzentrationen 
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von oberhalb 0,3 g/l und Phosphorsaure bzw Phosphationen in Konzentrationen 
von oberhalb 3 g/l enthalt. 

Vorteilhaft ist es jedoch, wenn die wa&rige Lfisung weiterhin eine oder mehrere 
Komponenten enthalt, die auf dem technischen Gebiet der Phosphatierung als 
sogenannte Phosphatierungsbeschleuniger bekannt sind. Bei der Phosphatierung 
haben derartige Beschleuniger die Hauptaufgabe, die Bildung von Blasen 
elementaren Wasserstoffs auf der Metalloberffache zu verhindern. Dieser Effekt 
wird auch als Depolarisierungseffekt bezeichnet. Wie bei der konventionellen 
Phosphatierung hat dies auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Folge, 
daS die Bildung der Konversionsschicht rascher erfolgt und dali diese 
gleichmaSiger ausgebildet wind. DemgemaB ist es bevorzugt, dad die wafirlge 
Losung einen oder mehrere Phosphatierungsbeschleuniger ausgewahlt aus 

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonationen, 

0,1 bis 10 g/l Hydroxyiamin in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationert, 

0.05 bis 2 g/l p-Nitrophenoi, 

1 bis 70 mg/l Wasserstoffperoxid in freiBr oder gebundener Form, 
0,05 bis 10 g/l organische N-Oxide 
0,1 bis 3 g/l Nitroguanidin 
1 bis 500 mg/l Nitritionen 
0,5 bis 5 g/l Chlorationen 
enthalt. 



Da ein besonderes Ziel der erfindungsgemaBen Verfahrensfolge darin besteht, auf 
die Verwendung von toxischen Chromverbindungen zu verzichten, ist es 
bevorzugt, daB die waBrige Losung frei ist von Chrom. Zusatze von 
Chromverbindungen zu der waBrigen Losung kdnnten sich zwar im Einzetfall 
positiv auf den Korrosionsschutz auswirken, jedoch ist der Korrosionsschutz, der 
sich mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erziBlen laBt, auch ohne Verwendung 
von Chromverbindungen auf dem betroffenen Anwendungsgebiet ausreichend. 
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Automobilkarosserien werden haufig aus unterschied lichen Materialien gefertigl. 
Beispielsweise konnen auf unterschiedliche Weise verzinkte Stahle untereinander 
Oder mit Bauteilen aus Aluminium und/oder Magnesium bzw. jeweils deren 
Legierungen kombiniert werden. Eine besondere Starke des erftndungsgemaBen 
Verfahrens iiegt darin, dafl auch in solchen Fallen auf den unterschiedlichen 
Materialien bei der Passivierung eine wirksame Korrosionsschutzschicht erzeugt 
wird. Demnach ist eine spezielle Ausfiihrungsform der Erfindung dadurch 
gekennzeichnet, daG die Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgerate Oberflachen 
aus mindestens 2 Materialien ausgewahlt aus Zink, Aluminium, Magnesium, 
Legierungen dieser Metalle untereinander Oder mit anderen Legierungs- 
bestandteilen aufweisen. 

Die im Passivierungsschritt der erfindungsgematten Verfahrensfolge eingesetzte 
wa&rige Losung hat vorzugsweise eine Temperatur zwischen Umgebungs- 
temperatur (etwa 15 bis 20 °C) bis etwa 70 °C. Dabei ist der Temperaturbereich 
von 25 bis 40 *C bevorzugt. Die Automobilkarosserien oder Haushaltsgerate 
konnen mit der waGrigen Losung durch Bespritzen mit der waGrigen Losung oder 
durch Eintauchen in die wafirige Losung in Kontakt gebracht werden. 
Spritzverfahren sind hierbei bevorzugt. Generell ladt man fur den Passivierungs- 
schritt die waBrige Losung fOr eine Zeitdauer im Bereich von etwa 1 bis etwa 5 
Minuten auf die Automobilkarosserien oder Haushaltsgerate einwirken. Dabei ist 
bei Spritzverfahren ein Zeitraum im Bereich von 1 bis 3 Minuten, bei 
Tauchverfahren ein Zeitraum von 2 bis 5 Minuten bevorzugt. 

Erfindungsgemaa folgt auf den Schritt der Passivierung eine Lackierung der 
Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgerate m'rt einem elektrolytisch 
abscheidbaren Tauchlack oder mit einem Pulverlack. Fur Fahrzeugkarosserien ist 
die elektrolytische Tauchlackierung, insbesondere die kathodische 
Tauchlackierung bevorzugt. HierfOr sind auch modeme bleifreie oder bleiarme 
kathodisch abscheidbare Elektrotauchlacke geeignet, also solche Tauchlacke, die 
weniger als 500 mg Blei pro kg Trockensubstanz in der Lacksuspension enthalten. 
Auch Haushaltsgerate konnen elektrolytisch tauchlackiert werden. Aus 
Kostengrunden zieht man hierfOr jedoch eine Pulverlackierung vor. 
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Die erfindungsgemaSe Verfahrensfolge ist also gekennzeichnet durch die 
wesentlichen Teilschrirte Reinigen, Passivieren und Lackieren. Zwischen diesen 
essentiellen Verfahrensschritten konnen eine Oder mehrere SpCilstufen mit 
Brauchwasser, Stadtwasser Oder vollentsalztem Wasser vorgesehen werden. Fur 
die Spiilschritte konnen Spritz- Oder Tauchverfahren eingesetzt werden. Die 
Ausfiihrungsbeispiele zeigen eine typische Verfahrensfolge. Allerdings handelt es 
sich hierbei um Laborversuche, wo zwischen Passivieren und Lackieren ein 
langerer Zeitraum verstreicht als bei der technischen Herstellung von Automobii- 
karosserien oder Haushaltsgeraten. Deswegen wurden die Probebleche nach 
Passivieren und Spiilen durch Abbiasen mit PreBluft und Lagern im 
Trockenschrnak getrocknet. Im technischen Einsatz ist eine solche Trocknung 
dann erfarderlich, wenn nach der Passivierung mit einem Pulverlack lackiert wird. 
Lackiert man durch elektrolytische Tauchlackierung, ist es nicht erforderlich, die 
Bauteile nach Passivierung und Spulen zu trocknen, bevor sie in das Lackbad 
eingefahren werden. 



Ausfiihrungsbeispiele 

Fur die Versuche wurden folgende Substrate verwendet: 
Feuerverzinkte Stahlbleche (HDG). 
eiektrolytisch verzinkte Stahlbleche (EG), 
Aluminiumbleche der Qulitat Al 6016 (AC 120). 

Die Probebleche wurden dem nachstehenden Verfahrensgang unterzogen, wobei 
alle Schritte im Tauchverfahren durchgefuhrt wurden: 

1. Reinigen mit einem alkalischen Reiniger: Ridoline R 1250i (2 %ig, 65 'C, 5 
Minuten), 

2. Spulen mit vollentsalztem Wasser, 

3. Passivieren durch Behandlung mit einem Testprodukt gemaa Tabelle 1 (pH 4, 
30 °C, 3 Minuten), 
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A. Spiilen mit vollentsalztem Wasser, 

5. Trocknen durch Abblasen mit Pre&luft und Lagern im Trockenschrank bei 55 
°C, 

6. kathodische Elektrotauchlackierung mit dem bleifreien Elektrotauchlack 
Cathoguard R CG 310 der Firma BASF. 

An den so vorbehandelten Blechen wurden folgende Korrosionstests durchgefOhrt, 
deren Ergebnisse in Tabelle 2 zusammengestellt sind: 

Wechselklimatest nach VDA 621-415 flber 10 Runden. In Tabelle 2 ist die Lack- 
unterwanderung am Rite iiber die halbe Ritzbreite (U/2) in mm eingetragen. 

Steinschlagtest nach VDA 621^27, Die Lackhaftung wird als K-Wert angegeben, 
wobet 1 der beste Wert (keine Lackabplatzung), 10 der schlechteste Wert 
(vollstandige Lackablosung) darstellt. 

Kupfer-ZEssigsaure-beschleunigter Salzsprtihtest nach DIN 50021 (CASS, 10 
Tage) bzw. neufraler Salzsprtihtest nach DIN 50021 (SS, 20 Tage). Angegeben ist 
die Lackunterwanderung entsprechend dem Wechselklimatest. 
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Tabelle 1: Testprodukle 



Testprodukt 


Zusammensetzung 


Testpradukt 1 


75 mg/l Ti a!s TW 

125 mg/l Kondensationsprodukt eines Polyvinylphenols mit einer 
Molmasse im Bereich von 1000 bis 10000 mit Formaldehyd und n- 
Methylgtucamin 


Testprodukt 2 


75 mg/l Ti als TiFe'" 

250 mg/l Vinylpyrrolidon-Vinylcaprolactam-Copolymer 


Testprodukt 3 


400 mg/IZr alsZW 

750 mg/l modifizierte Polyacrylsaure (Acumer" 1510, Rohm und 
Haas) 


Testprodukt 4 


400 mg/l Zr als ZrFe'" 

250 mg/l modifiziertes Vinytpyrrolidon-Vinylcaprolactam- 
Copolymer 


Testprodukt 5 


150 mg/l Ti als TiF 5 ^ 

2000 mg/l Kondensationsprodukt eines Polyvinylphenols mit einer 
Molmasse im Bereich von 1000 bis 10000 mit Formaldehyd und n- 
Methylglucamin 
350 mg/l Phosphat 
200 mg/l Mn 
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Tabelie 2: Korrosionsschutzergebnisse 



a) Substrat: Aluminium AC120 



Testprodukt 


CASS (DIN 50021) 


Nr. 


U/2 (mm) 


K-Wert 


1 


0,5 


a 


2 


0.4 


7 


nur gereinigt 


0,6 


g 


(Vergleich) 







b) Substrat: EG 



Testprodukt 
Nr. 


SS (DIN 50021) 

U/2 (mm) K-Wert 


VDA 621-415 

U/2 (mm) K-Wert 


1 


5 


9,5 


2,5 


7 


2 


5,1 


7 


1,7 


7 


3 


6.2 


9,5 






4 


5,1 


7 






5 






2,8 


7 


nur gereinigt 
(Vergleich) 






2.B 


10 



Freibewitterungstest (1 Jahr) mit Vollaufbau lackiert 



Testprodukt 


U/2 


K-Wert 


5 


0,2 


1,5 
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c) Subslrat: HDG 



Testprodukt SS (DIN 50021) 

Nr. U/2 (mm) K-Wert 


VDA 621-415 

U/2 (mm) K-Wert 


1 |4,2 


7,5 


2,B 


8,5 


2 


3,5 


7,5 


3,2 


8 


3 


4,8 


9,5 






4 


3,2 


7,5 






5 






1,5 


8 


nur gereinigt 
(Vergleich) 






4,8 


10 



Freibewitterungstest (1 Jahr) mit Vollaufbau lackiert 



Testprodukt 


U/2 


K-Wert 


5 


0,2 


2 



Weiterhin wurde ein Test daruber durchgefOhrt, wie sich das Vorbehandlungs- 
verfahren auf Schleifstellen an vorphosphatiertem verzinktem Stahl verhalt. In der 
Praxis treten derartige Schleifstellen auf, wenn bei einer Automobilkarosserie 
Fehlstellen durcb Abschleifen ausgebessert werden. 

Fur den Test wurde elektrolytisch verzinkter, vorphosphatierter Stahl ungeschliffen 
und geschliffen mit Testprodukten 1 und 2 behandelt. Anschlieliend wurde der 
kathodische Eiektrotauchlack Cathoguard R 310 aufgebracht. Der Korrosionstest 
erfolgte als Wechselkllmatest gemaS VDA 621-415 uber 10 Runden verbunden 
mit Steinschlagtest nach VDA 621-427. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
zusammengefafit. 
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Tabelle 3 

Schleifstellenuntersuchungen. Substrat: Elektrolytisch varzinkter, 
vorphosphatlerter Stahl 





ungeschliffen 


EGpr»pho» 

geschliffen 


Testprodukt 


U/2 
[mm] 


K 


U/2 
[mm] 


K 


1 


0,3 


4 


1,0 


3,5 


2 


0,4 


3,5 


0,9 


3 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung von Fahrzeugkarosserien 
Oder Haushaltsgeraten, die zjmindest teilweise eine metallische Oberflache 
aufweisen und wobei diese metallische Oberflache zu mindestens 90 %, 
bezogen auf die metallische Oberflache, aus Zink, Aluminium und/oder 
Magnesium und/oder Legierungen dieser Metalle untereinander oder mit 
anderen Legierungsbestandteilen besteht, wobei man die Fahrzeugkarosserien 
oder Haushaltsgerate reinigt. passiviert und iackiert, 

dadurch gekennzeichnet, dali 

man die Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgerate zum Passtvieren mit einer 
wa&rigen Losung in Kontakt bringt, die einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 12 
aufweist und die komplexe Fluoride von Ti, Zr, Hf, Si und/oder B in einer 
solchen Menge. dali der Gehaltan Ti, Zr, Hf, Si und/oder B 20 bis 500 mg/l 
betragt, sowie 50 bis 2000 mg/l organische Polymere enthalt und wobei die 
Zusammensetzung der waBngen LOsung so gewahlt wird, daB auf der 
metallischen Oberflache keine kristalline zinkhaltige Phosphatschicht entsteht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige LOsung 
komplexe Fluoride von Ti, Zr, Hf, Si und/oder B in einer solchen Menge enthalt, 
daB der Gehart an Ti, Zr. Hf. Si und/oder B 50 bis 400 mg/l betragt. 

3. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die waSrige Losung 100 bis 1000 mg/l organische Polymere enthalt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die organischen Polymere ausgewahlt sind aus 
Epoxidharzen, Aminoplastharzen, Tanninen, Phenol-Fomnaldehydharzen, 
Polycarbonsauren, polymeren Alkoholen und/oder deren 
Veresterungsprodukten mit Polycarbonsauren, Poly-4- 
vinylphenolverbindungen, aminogruppen enthaltenden Homo- oder Copolymer- 
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Verbindungen und Polymeren oder Copolymeren von Vinyipyrrolidon. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft die organischen 
Polymere ausgewahlt sind aus Poly-4-vinylphenoiverbindungen der 
allgemeinen Formel (I), 



wobei 

n eine Zahl zwischen 5 und 100 ist, 

x unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder CRRiOH-Gruppen sind, in 
der R und Wasserstoff, aliphatische und/oder aromatische Reste mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dali die organischen 
Polymere ausgewahlt sind aus aminogruppen enthaltenden Homo- oder 
Copolymer-Verbindungen, umfassend wenigstens ein Polymer, das aus der 
Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus a), b), c) oder d), worin: 
a) ein Polymermaterial umfa&t. das wenigstens eine Einheit der Forme!: 




(I) 



(_ CH - CH 2 _ )n 
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hat. worin: 

R, bis R 3 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt 
werden, bestehend aus Wasserstoff, einer Alkylgruppe mil 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen oder einer Arylgruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen; 
Y, bis Y A unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt 
werden bestehend aus Wasserstoff, -CRnRsORs, -CH 2 CI oder einer Alkyl- 
oder Arylgruppe mif 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oderZ: 



ist, jedoch wenigstens eine Fraktion des Y,, Y 2 , Y 3 oder Y 4 der Homo- oder 

Copolymer-Verbindung oder -material Z sein muB: R 5 bis R« unabhangig fur 

jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus 

Wasserstoff, einer Alkyl-, Ary-, Hydroxyalkyl-, Aminoalkyl-, Mercaptoalkyl- oder 

Phosphoalkylgruppe; 

R 12 kann auch -O'" 11 oder -OH sein; 

W, unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist, 
bestehend aus Wasserstoff, einer Acyl-, einer Acetyl-, einer Benzoylgruppe; 3- 
Allyloxy-2-hydroxy-propyl; 3-Benzyloxy-2-hydroxy-propyl; 3-Butoxy-2-hydroxy- 
propyl-; 3-Alkyloxy-2-hydroxy-propyl-; 2-Hydroxyoctyl-; 2-Hydroxyalkyl-; 2- 
Hydroxy-2-phenylethyl-; 2-Hydroxy-2-alkyl-phenylethyl-; Benzyl-; Methyl-; 
Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; Allyl-; Alkylbenzyl-; Haloalkyl-; Haloalkenyt-; 2- 
Chlorpropenyl-; Natrium; Kalium; Tetraarylammonium; Tetraalkylammonium; 
Tetraalkylphosphonium; Tetraarylphosphonium oder ein Kondensationsprodukt 
des Ethylenoxids, Propylenoxids oder einer Mischung oder eines Copolymer 
derselben; 
b) umfaSt: 



( 28) 
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ein Polymer-material mit wenigstens einer Einheil der Formel: 



f 




worin: 



R, bis R 2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt 
werden, hestehend aus Wasserstoff, einer Alkylgruppe mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen oder einer Arylgruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen; 
Yi bis Y a unabhangig fOrjeder der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt 
werden bestehend aus Wasserstoff, -CFURsORb. -CH 2 Ct oder einer Alkyl- oder 
Arylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oderZ: 



ist, jedoch wenigstens eine Fraktion des Y, , Y 2 oder Y 3 der Endverbindung Z 
sein mud; R» bis R12 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe 
ausgewahlt werden, bestehend aus Wasserstoff, einer Alkyl-, Aryl-, 
Hydroxyalkyl-, Aminoalkyl-, Mercaptoalkyl- oder Phosphoalkylgruppe; R, 2 kann 
auch -0'" 1] oder -OH sein; 




mi 2 0 0 3 - 4 0 3 6 9 3 



30/ 



WO 91/66827 



PCT/EP01/02073 



29 



W 2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewatilt ist, 
bestehend aus Wasserstoff, einer Acyl-, einer Acetyl-, einer Benzaylgruppe; 3- 
Allytoxy-2-hydroxy-propyl; 3-Benzyloxy-2-hydroxy-propyl-; 3-Aikylbenzyloxy-2- 
hydroxy-propyl-; 3-Phenoxy-2-hydroxy-propyl; 3-Alkylphenoxy-2-hydraxy- 
propyl; 3-Butoxy-2-hydroxy-propyl; 3-Aikyloxy-2-hydroxy-propyl; 2- 
Hydraxyocryl-; 2-Hydroxylalkyl-; 2-Hydroxy-2-phenylethyl-; 2-Hydroxy-2-alkyl- 
phenylethyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; Allyl-; Alkylbenzyl-; 
Haloalkyl-; HaioalkenyK 2-Chlorpropenyl- Oder ein Kondensationsprodukt des 
Ethylenoxids, Propylenoxids oder einer Mischung derselben; 
c) umfa&t: 

ein Copolymer-Material, worin wenigstens ein Teil des Copolymers die Struktur 



hat und wenigstens eine Fraktion des genannten Teils mit einem oder 
mehreren Monomeren polymerisiert ist, die unabhangig for jade Einheit 
ausgewfihlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Methylacrylat, Methylmethacrylat, Vinylacetat, Vinytmethylketon, 
Isopropenyimethylketon, Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid, 
Methacrylamid, n-Amylmethacrylat, Styrol, m-Bromstyrol, p-Bromstyrol, Pyridin, 
Diallyldimethylammonium-Salze, 1,3-Butadien, n-Butylacrylat, tert.- 
Butylaminoethylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, tert. Butylmethacrylat, n- 
Butylvinylether, tert.-Butylvinylether, m-Chlorstyrol, o-Chlorstyrol, p-Chlorstyrol, 
n-Decylmethacrylat, N,N-Diallymelamin, N,N-Di-n-Butylacrylamid, Di-n- 
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Butylitaconat, Di-n-Butylmaleat, Diethylaminoethylmethacrylat, Diethylenglycol- 
Monovinylether, Diethylfumarat, Diethylitaconat, Diethylvinylphosphat, 
Vinylphosphonsaure, Diisobutylmaleat, Diisoproylitaconat, Diisopropylmaleat, 
Dimethylfumarat, Dimethylitaconat, Dimethylmaleat, Di-n-Nonylfumarat, Di-n- 
Nonylmaleat, Dioctylfumarat, Di-n-Oclylitaconat, Di-n-Propylitaconat, N- 
Dodecylvinylether, saures Ethylfumarat, saures Ethylmaleat, Ethylacrylat 
Ethylcinnamat, N-Ethylmethacrylamid, Ethylmethacrylat, Ethylvinylether, 5- 
Ethyl-2-viny Ipyridin , 5-Ethyl-2-winylpyridin-1-oxid, Glycidylacrylat, 
Glycidylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2- 
Hydroxypropylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, Isobutylvinyfether, Isopren. 
Isaproylmethacrylat, Isoproylvinylether, Itaconsaure, Laurylmethacrylat, 
Methacrylamid, Methacrylsaure, Methacrylrtitril, N-Methylolaciylamid, N- 
Methyiolmethacrylamid, N-lsobutoxymethylacrylamid, N- 
Isobutoxymethylmethacrylarnid, N-Alkyloxymethylacrylamid, N- 
Alkyloxymethylmethacrylarnid, N-Vrnylcaprolactam, Methylacrylat, N- 
Methylmethacrylamid, a-Methylstyrol, nvMethylstyrol, o-Methylstyrol, p- 
Methylstyrol, 2-Methyl-5-vinylpyridin, n-Propylmethacrylat, Natrium-p- 
styrolsutfonat, Stearylmethacryiat, Styrol, p-Styrolsulfonsaure, p- 
Styrolsulfonamid, Vinylbromid, 9-Vmylcarbazol, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 
1-Vinylnaphthalin, 2-Vinylnaphtalin, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 2- 
Vinylpyridin-N-oxid, 4-Vinylpyrimidin, N-Vinylpyrrolidon; und W,, Y!-Y 4 und R,- 
R 3 wis unter a) beschrieben sind; 

d) umfalit ein Kondensationspolymer aus den polymeren Materialien a), b) 
Oder c), wobei eine kondensierbare Form von a), b), c) oder eine Mischung 
derselben mit einer zweiten Verbindung kondensiert wild, die ausgewahlt ist 
aus der Gruppe bestehend aus Phenolen, Tanninen, Novolak-Harzen, Lignin- 
Verbindungen, zusammen mit AkJebyden, Ketonen oder deren Mischungen, 
um ein Kondensationsharz-Produkt hetzustellen, wobei das 
Kondensationsharz-Produkt durch Zugabe von J." zu wenigstens einem Teil 
desselben, durch Reaktion des Harzproduktes mit 1) einem Aldehyd oder 
Keton 2) einem sekundaren Amin dann weiter reagiert, unter Bildung eines 
Endaddukts, das mit einer Saure reagieren kann. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dali wenigstens eine 
Fraktion der Gruppen Z des organischen Polymers eine Polyhydroxyalkylamin- 
Funktionalitat aufweist, die aus der Kondensation eines Amins Oder von 
Ammoniak mit einer Ketose oder Aldose stammt, die 3 bis 8 Kohlenstoff-Atome 
aufweist. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dali das organische 
Polymer ein Kondensationsprodukt eines Polyvinylphenols mit einer Molmasse 
im Bereich von 1000 bis 10.000 mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd und 
mit einem sekundaren organischen Amin darstellt. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dad die wa&rige L6sung zusatzlich jeweils 0,001 bis 2 g/l 
lonen eines oder mehrerer der Metalle Mn, Ce, Li, V, W, Mo, Mg, Zn, Co und 
Ni enthalt. 



10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die wafirige Ldsung zusatzlich jeweils 0,001 bis 1 ,5 g/l 
Phosphorsaure, Phosphorige Saure, Phosphonsaure und/oder jeweils deren 
Anionen und/oder jeweils deren Ester enthalt, 

1 1. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dall die wa&rige Losung einer oder mehrere 
Phosphatierungsbeschleuniger ausgewahlt aus 

0,05 bis 2 g/l m-Nltrobenzolsulfonationen, 

0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen, 

0,05 bis 2 g/l p-Nltrophenol, 

1 bis 70 mg/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
□,□5 bis 10 g/l organische N-Oxide 
0,1 bis 3 g/l Nitroguanidin 
1 bis 500 mg/l Nitritionen 
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0.5 bis 5 g/1 Chlorationen 
enthalt. 



12.Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis11, dadurch 
gekennzeichnet, daG die waGrige Ldsung frei ist von Chrom. 

13-Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet dafi die Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgerate 
Oberflachen aus mindestens zwei Materialien ausgewahlt aus Zink, Aluminium, 
Magnesium, Legierungen dieser Metalle untereinanderoder mit anderen 
Legierungsbestandteilen aufweisen. 

14.Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dad man die Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgerate nach 
der Passivierung mit einem elektrolytisch abscheidbaren Tauchlack oder mit 
einem Pulveriack lackiert. 
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Ansprilche Nr.: 6-8 

Die geltenden Patentanspruche 6-8 beziehen s1ch auf eine 
unverhaltnUraafllg groBe Zahl mcglicher Jerblndungen von denen sich nur 
em Kleiner Antell 1m S1nne vor Art. 5 PCT auf die Besehrtlbung stOtzen 
und/oder als in S1nne von Art. 5 PCT in der Patentanmeldung offenbart 
qelten kann. In vorliegendan Fall fehlt den Patentanspruchen die 
entsprechende Stutze und fehlt der Patentanneldung die notlge Offenbarung 
in elnem solchen MaBe, da8 e1nc sinnvolle Recherche Ober dsn gesamten 
erstrebten Schutzberelch unmogllch erschelnt. Daher wurde die Recherche 
auf die Telle der Patentanspruche gerlchtet, welche 1m o.a. Slnne als 
gestiitzt und offenbart erschelnen, namllch die Telle betref fend, dne 
Verblndungen w1e s1e 1n den Ausfuhrungsbel splelen auf Selte 21 angegeben 
slnd. 

Oer Antnelder w1rd darauf Mngewlesen, daB Patentanspruche, oder Telle von 
PatentansprUchen, auf Erflndungen, fUr die keln internationaler 
Recherchenberlcht erstellt wurde, normalerwelse n^, 6 ^"***"* 
international en vorlaufigen Prufung se1n Konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Elgenschaft als alt der international^ vorlSufigen PHJfung 
beauftragte Behorde w1rd das EPA also 1n der Kegel kelne vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfiihren, zu denen kelne Recherche vorllegt. 
Dies gilt auch fur den Fall. daB die Patent ansprDche nach Erhalt des 
international en Recherchenberlchtes geandert wurden (Art. 19 PCT), Oder 
fur den Fall, daB der Anmelder In Zuge des Verfahrens gemSB Kapltel II 
PCT neue Patentanspruche vorlegt. 
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